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Neste trabalho, estudamos a dinâmica de crescimento de nanofios de GaP crescidos pelo 
método VLS (Vapor-Líquido-Sólido) via Epitaxia por Feixe Químico (CBE), usando 
nanopartículas catalisadoras de ouro.  Investigando o efeito da temperatura na dinâmica de 
crescimento de nanofios de GaP encontramos uma grande variedade de nanofios em cada 
amostra, caracterizadas por diferentes direções de crescimento e/ou morfologias, apresentando 
sempre uma população dominante. Com o aumento da temperatura (510°C) observamos uma 
transição drástica na morfologia da população dominante, de nanofios típicos para uma nova e 
inesperada morfologia assimétrica. Mostramos ainda que modificando o tamanho da 
nanopartícula catalisadora de 5nm para 20nm os nanofios assimétricos ainda são favorecidos a 
alta temperatura. 
Procurando compreender o mecanismo de formação dos nanofios assimétricos, 
mostramos que estas estruturas cristalizam-se na fase WZ, com baixa densidade de defeitos, 
comparadas às outras amostras. Além disso, mostramos que a assimetria destes nanofios não é 
oriunda de diferenças de polaridade nas facetas laterais ou formação de defeitos cristalográficos 
que pudessem modificar a dinâmica de crescimento de modo a levar à morfologia assimétrica. 
Desta forma, propomos um cenário de crescimento simplificado, no qual a estrutura assimétrica 
é formada pela combinação do crescimento de nanofios ordinários, via VLS, junto com 
estruturas que crescem livre de catalizador via mecanismo VS (Vapor-Sólido), estas duas 
estruturas então se juntam, transferindo material e dando lugar a facetas de menor energia, 
resultando na formação da estrutura assimétrica. Por fim, medidas de fotoluminescência 
mostram a emissão característica no verde do GaP WZ para os nanofios assimétricos, mesmo 















 In this work, we study the growth dynamics of GaP nanowires grown by VLS 
(Vapor-Liquid-Solid) method via Chemical Beam Epitaxy (CBE) using gold nanoparticles as 
catalyst. Investigating the effect of temperature on the growth dynamics of GaP nanowires we 
find a wide variety of nanowires in each sample, characterized by different growth directions 
and/or morphologies, always having a dominant population. With increasing temperature 
(510°C), we observed a dramatic transition in the morphology of the dominant population of 
typical nanowires to a new and unexpected asymmetric morphology. We also show that 
modifying the size of the catalyst nanoparticle from 5nm to 20mn the asymmetric nanowires are 
still favored at high temperature. 
 Looking forward to understand the mechanism of formation of the asymmetric 
nanowires, we show that these structures crystallize in the WZ phase with low defect density 
when compared to the other samples. Furthermore, we show that the asymmetry of these 
nanowires is not derived from differences in polarity in side facets or the formation of 
crystallographic defects which might modify the growth dynamics so as to bring the asymmetric 
morphology. Thus, we propose a simplified growth scenario, in which the asymmetric structure 
is formed by growth combination of ordinary nanowires via VLS, along with structures that 
grow catalyst-free via VS (vapor-solid) mechanism, these two structures joined  and by 
transferring materials facets with lower energy facets appear, resulting in the formation of 
asymmetrical structure. Finally, photoluminescence measurements show the characteristic 
emission in the green of WZ GaP for asymmetric nanowires, even with no passivation, which 
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Apresentação da Dissertação 
Nanofios semicondutores de compostos III-V (ou III-V NWs, do inglês III-V 
nanowires) constituem uma plataforma na qual, devido as suas reduzidas dimensões, novos 
fenômenos e propriedades podem ser explorados. Nanofios são sistemas onde efeitos de 
superfície se tornam relevantes. Por exemplo, em tais sistemas é possível a obtenção de 
estruturas cristalinas inacessíveis a estes mesmos materiais enquanto bulk
1






Nos últimos vinte anos a pesquisa voltada à nanofios semicondutores cresceu 
drasticamente. Protótipos de dispositivos já foram demonstrados desde a optoeletrônica, com a 
construção de LED’s (Light Emitting Diodes)4, lasers5 e células solares6,7, até a microeletrônica 
com a construção de transistores tipo FET (Field Emission Transistor).
8
 
 Nanoestruturas filamentosas em micro e nanoescala podem ser obtidas por diferentes 
técnicas, dentro da abordagem top down ou bottom up. Na primeira o material em escala 
macroscópica é “lapidado” até o alcance da nanoescala, enquanto no segundo, a estrutura é 
formada a partir da auto-organização dos seus constituintes. A técnica mais popular atualmente 
para o crescimento de nanofios é o crescimento promovido por nanopartículas metálicas (NP), 
chamado mecanismo Vapor-Líquido-Sólido (VLS).
9
 O mecanismo VLS foi proposto nos anos 
60 por Wagner e Ellis
9
; desde então diversos progressos teóricos e experimentais têm sido 
demonstrados.
10, 11,12
 O mecanismo VLS foi proposto para explicar o crescimento de nanofios de 
silício e posteriormente foi também aplicado ao crescimento de nanofios formados a partir de 
compostos III-V. 









, por diferentes técnicas a partir do VLS, inclusive em configurações complexas 




, diversas questões permanecem em 
aberto. Por exemplo, diferentes esforços atualmente têm sido direcionados na compreensão e 
controle de características que possuem forte impacto sobre as propriedades dos nanofios, como 
a determinação da estrutura cristalina
19,20
, direção de crescimento
21
 e dopagem efetiva.
22
  
O grupo no qual esta dissertação foi elaborada possui o interesse em materiais 
luminescentes. Um dos maiores desafios atuais nesta área, por exemplo, é a obtenção de 
materiais semicondutores que emitam no verde de forma eficiente na faixa de 535 – 570 nm, 
conhecido como “green gap problem”23. Atualmente, há poucos materiais semicondutores que 
emitam no verde, porém cada um possui um problema fundamental. Por exemplo, filmes finos 
de InGaN podem ter seu pico de emissão ajustado para a região do verde de acordo com a 





emissão no verde, o sistema diminui drasticamente sua eficiência quântica externa devido a 
perda de qualidade cristalina.
24
 Outros materiais como, por exemplo, AlGaInP sofrem uma 
transição do band gap de direto para indireto com a mudança na composição para que a emissão 
ocorra no verde, acarretando menor eficiência
25
. Recentemente, nanofios demonstraram 
potencial para romper estas limitações, explorando o fenômeno do politipismo (possibilidade de 
obtenção  de uma fase diferente da usual blenda de zinco). Nanofios de GaP crescidos com a 
estrutura cristalina wurtzita apresentaram pico de emissão em 2 eV (verde) e band gap direto
26
, 
ou seja, promissores para emissão eficiente no verde.  
Neste trabalho, crescemos nanofios de GaP através do mecanismo VLS via Epitaxia por 
Feixe Químico (ou CBE, do inglês Chemical Beam Epitaxy) e, a partir da caracterização das 
nossas amostras via microscopia eletrônica, encontramos uma nova morfologia com estrutura 
cristalina wurtzita e praticamente livre de defeitos. Na continuação do trabalho procuramos 
efetuar uma profunda caracterização estrutural para entender o mecanismo de formação desta 
inesperada estrutura. 
 A presente dissertação está elaborada da seguinte maneira. No capítulo 1 nós 
apresentamos uma breve introdução sobre as propriedades dos sistemas que estamos 
trabalhando. No capítulo 2 apresentamos o mecanismo VLS, além de outros tópicos necessários 
para a compreensão do crescimento de nanofios semicondutores III-V, além das suas 
propriedades estruturais. No capítulo 3 apresentamos a técnica e os procedimentos para o 
crescimento dos nanofios, assim como as técnicas de caracterização morfológica e estrutural. 
No capítulo 4 apresentamos nossos principais resultados e discutimos os elementos de interesse 
presentes em nossas amostras. No capítulo 5 discutimos nossas principais conclusões e 





Capítulo 1  
Introdução   
 
 Neste capítulo iremos apresentar uma breve introdução sobre o sistema de estudo deste 
trabalho, além de discutir alguns resultados para o crescimento segundo o mecanismo Vapor-
Líquido-Sólido (VLS) de nanofios de fosfeto de gálio (GaP). 
1.1 Semicondutores 
Materiais semicondutores são sistemas nos quais suas propriedades elétricas são 
intermediárias entre isolantes e condutores
27
. A condutividade em semicondutores pode ser 
modificada fornecendo pouca energia ao sistema, por exemplo, com o aumento da temperatura. 
Isto é possível porque em um semicondutor a banda de valência, que está completamente 
preenchida, está separada da banda de condução, que está vazia, por poucos eV de diferença 
(por exemplo, 0,66 eV para o germânio)
28
. Um pequeno acréscimo de energia permite a 
promoção do elétron da banda de valência para a banda de condução, aumentando sua 
condutividade, o que não ocorre em isolantes, que possuem a largura da banda proibida muito 
maior, em geral, maior que 4-5 eV. 
Uma forma de diferenciar materiais semicondutores é pela natureza da sua banda 
proibida (band gap). As propriedades ópticas, como sua eficiência e a região de emissão no 
espectro eletromagnético de um semicondutor dependem do valor e natureza do band gap, ou 
seja, se ele é direto ou não.  
Considerando a estrutura eletrônica de semicondutores de band gap direto, observamos 
que estes possuem o máximo da banda de valência e o mínimo da banda de condução no mesmo 
valor do vetor de onda, como indicado no diagrama da Fig. 1.1. Materiais de band gap indireto 
possuem a extremidade de umas das bandas em outro valor do vetor de onda, como pode ser 
visto à direita na Fig. 1.1. No primeiro caso, para que um elétron ocupando um estado na banda 
de valência possa ser excitado a um estado na banda de condução, basta que um fóton com 
energia, no mínimo, igual ao seu band gap seja absorvido pelo mesmo para que a transição 
ocorra. Por outro lado, em um material com band gap indireto, além do fóton é necessário uma 
mudança no vetor de onda do elétron, pois haverá mudança no seu momento também, como 
indicado na Fig. 1.1. Para que o processo ocorra é necessário que seja assistido por um fônon, 





 A recombinação de portadores (elétrons e buracos) em um semicondutor nem sempre 
gera energia na forma de luz. O processo de recombinação pode ser radiativo gerando fótons 
(energia na forma luminosa), ou não radiativo gerando fônons (energia na forma de calor); estes 
processos ocorrem simultaneamente e competem entre si em um material semicondutor. Deste 
modo, em materiais com band gap indireto, a necessidade de assistência de um fônon para a 
recombinação radiativa ocorrer torna o processo muito menos provável que os processos de 
recombinação não radiativa, tornando este material um péssimo emissor de luz, como é o caso, 
por exemplo, do silício (Si). Porém, em materiais com band gap direto, o processo de 
recombinação radiativa é o processo dominante, tornando-os emissores de luz eficientes e 
candidatos naturais na construção de dispositivos optoeletrônicos como LED’s, células solares e 
lasers. 
 
Figura 1.1 – Esquema de uma estrutura de bandas, energia versus momento para um semicondutor com band gap 
direto e um semicondutor com band gap indireto (pontilhado). 
 Além das exigências de caráter intrínseco, como a natureza do band gap do material, 
outros requisitos são fundamentais para que seja possível explorá-los na confecção de 
dispositivos optoeletrônicos. Por exemplo, defeitos cristalográficos, impurezas e estados de 
superfície constituem quebras na periodicidade do cristal, que resultam em modificações locais 
da estrutura de bandas do material. Na maioria das vezes estas anomalias da simetria cristalina 
inserem estados permitidos dentro da banda proibida do material, os quais podem atuar como 
centros de recombinação não radiativa, diminuindo a eficiência da luminescência do material. 
Basicamente, o interesse inicial em materiais semicondutores adveio da capacidade de 





ajuste da sua condutividade pelo uso de um campo elétrico externo. Na prática a fabricação de 
dispositivos requer a formação de junções entre estes materiais e/ou outros similares, de modo 
que um passo importante da construção da junção é a obtenção destes materiais com boa 
dopagem e qualidade cristalina, ou seja, livre de defeitos cristalográficos. Isto torna 
imprescindível a compreensão do mecanismo de formação destes materiais, a fim de controlar 
com precisão o seu processo de síntese. 
Atualmente, grande parte da indústria baseada em semicondutores emprega o silício (Si) 
como material, um elemento semicondutor, do grupo IV da tabela periódica, com band gap de 
1,1 eV (300K)
28
, que possui excelentes propriedades elétricas, boa performance a altas 
temperaturas, além de ser um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre 
(aproximadamente 28% por massa)
29
, tornando-o um material de baixo custo, ou seja, possui 
uma relação custo beneficio bastante atraente para o emprego na indústria. Todavia, devido à 




1.2 Compostos Semicondutores III-V 
 Uma alternativa para o silício na construção de dispositivos optoeletrônicos são os 
compostos semicondutores III-V, que são materiais formados a partir dos elementos do grupo 
III da tabela periódica (por exemplo, In e Ga) e do grupo V (por exemplo, P e As). Basicamente, 
este grupo de materiais destaca-se por possuir, em sua grande maioria, band gap direto. Além 
disso, outras propriedades de interesse também são superiores à do Si como, por exemplo, a alta 








 para 300 K)
28
, o que o torna um bom 




 Ligas ternárias destes materiais variam drasticamente seu band gap e parâmetro de rede 
de acordo com a sua composição. Através do ajuste da composição da liga é possível emitir em 
uma faixa do espectro que vai do infravermelho próximo até o UV próximo. Na Fig. 1.2 vemos 
um diagrama para diversos materiais semicondutores da energia do band gap versus o 
parâmetro de rede a temperatura ambiente de diversos materiais semicondutores, destacando em 
verde os semicondutores III-V, com exceção dos nitretos (em azul). A linha que une dois 







Figura 1.2 – Energia do band gap versus parâmetro de rede a temperatura ambiente para diversos materiais 
semicondutores. Destacados em verde encontram-se compostos semicondutores III-V, com exceção dos nitretos (em 
azul). As linhas que ligam um material ao outro indicam a composição da liga ternária. Diagrama extraído da 
referência.32 
No entanto, o crescimento epitaxial impõe restrições sobre o substrato e o material de 
interesse. O crescimento poderá ocorrer com a formação de defeitos se esses dois materiais 
possuírem um grande descasamento do parâmetro de rede, o que limita a combinação de 
diferentes materiais na construção de dispositivos. Embora seja possível ajustar o parâmetro de 
rede de ligas ternárias, substratos formados a partir dos semicondutores III-V são de alto custo. 
Assim, o ideal seria a integração destes sistemas com a tecnologia já desenvolvida para o Si. O 
alto custo dos semicondutores III-V leva a uma relação de custo-benefício que limita o seu 
emprego na indústria optoeletrônica a apenas determinados segmentos, por exemplo, na 
fabricação de células solares de alto desempenho, necessárias em tecnologias aeroespaciais.
33 
O 





Nanofios são estruturas que possuem ao menos uma dimensão na nanoescala. Em geral, 
seu comprimento é da ordem de micra e seu diâmetro da ordem de dezenas de nanômetros, 
como pode ser visto para um nanofio de InP com modulação de diâmetro na Fig. 1.3. 
 





As vantagens decorrentes do uso de nanofios podem ser separadas basicamente em duas 
categorias: efeitos de superfície e efeitos decorrentes de confinamento quântico. A primeira 
surge da alta razão superfície/volume destes sistemas, o que os faz se comportar de maneira 
distinta a sua forma bulk. Por exemplo, enquanto os semicondutores III-V formam-se com a 
estrutura cristalina do sistema cúbico, blenda de zinco (ZB)
36
, estes mesmos materiais na forma 
de nanofios podem apresentar-se na fase hexagonal, estrutura wurtzita (WZ)
1





 e etc. Efeitos de superfície podem ainda contribuir para o 
aumento da sensibilidade de biossensores construídos a base de nanofios
37
. O segundo caso 
resulta do confinamento de partículas e quase partículas em semicondutores em regiões com 
dimensões da ordem do seu comprimento de onda de Broglie, o que leva à alteração da sua 
densidade de estados. Isto permite a obtenção, por exemplo, de poços quânticos que emitam em 
uma faixa espectral de interesse.
38,39
  
A configuração de nanofios permite ainda superar algumas barreiras da tecnologia 
planar. Diferentemente do crescimento de filmes finos, nanofios permitem o crescimento 
epitaxial livre de defeitos estendidos entre materiais com grande descasamento do parâmetro de 
rede.
40
 Isto é possível devido a sua pequena área de contato e os graus de liberdade laterais, que 
permitem o relaxamento da estrutura evitando a formação de defeitos. Isto abre diversas 
possibilidades, desde o crescimento de materiais com band gap ideal para a construção de 
células solares compostas por multijunções, até a integração de dispositivos a base de 
semicondutores III-V em substratos baratos como o Si. Existem ainda outros fenômenos 
decorrentes da morfologia única de nanofios, por exemplo, células fotovoltaicas a base de 
nanofios de InP mostraram, recentemente, eficiência acima de 13%, superior ao melhor 
dispositivo planar feito do mesmo material. Este resultado foi atribuído à efeitos de ressonância 
devido à morfologia dos nanofios.
41
  
1.4 Nanofios de GaP 
 Dentre os compostos semicondutores III-V, o fosfeto de gálio (GaP) é uma das poucas 
exceções, pois possui band gap indireto, no valor de 2,27 eV
28
. Assim como os outros 
compostos ele se apresenta enquanto bulk na fase blenda de zinco (ZB) do sistema cúbico. 
Porém, explorando o fenômeno do politpismo em nanofios semicondutores III-V é possível 
obter a conversão de um material com band gap indireto para direto pelo controle da sua 
estrutura cristalina. De e Prior, a partir de cálculos de estrutura eletrônica, previram band gap 
direto, entre 2,18 e 2,25 eV
42
, para o GaP na fase hexagonal. Recentemente, Assali et al. 
demonstraram este resultado, crescendo nanofios de GaP na fase wurtzita (WZ), livre de 
defeitos e passivado com uma camada de AlGaP, confirmando a natureza do band gap deste 
material e medindo o pico de emissão em 2 eV
26





Este resultado tem atraído à atenção da comunidade científica devido às potencialidades 
oriundas da natureza do band gap dos nanofios de GaP WZ. Por exemplo, explorando o fato 
que o band gap destas nanoestruturas é de 2 eV, valor muito próximo ao potencial redox da 
água. Standing et al., recentemente, construíram eletrodos a base de nanofios de GaP (WZ) 
dopados tipo p, os quais demonstraram-se eficientes na produção de hidrogênio a partir da 
quebra fotoeletroquímica de moléculas de água
43
. 
 No entanto, o controle do politipismo em nanofios semicondutores III-V 
independentemente da técnica ou das condições específicas de crescimento ainda é um desafio. 
Deste modo, modelos mais sofisticados que englobem além da determinação da estrutura 
cristalina, a direção de crescimento e que sanem inconsistências do VLS para os compostos III-

























 Capítulo 2  
Fundamentação  
 
 Neste capítulo iremos apresentar alguns conceitos básicos sobre crescimento cristalino 
epitaxial necessários para a melhor compreensão do mecanismo de crescimento dos nanofios 
desta dissertação, o mecanismo VLS. Também discutiremos as suas limitações para os 
compostos III-V, além de apresentar as propriedades estruturais básicas dos nanofios 
semicondutores III-V, como estrutura cristalina, morfologia, direção de crescimento e facetas. 
2.1 Conceitos Fundamentais 
Para a compreensão do mecanismo de crescimento dos nanofios apresentados neste 
trabalho é necessário entender alguns conceitos básicos sobre crescimento cristalino. Podemos 
entender o processo de cristalização através da termodinâmica, que escreve a força promotora 
do crescimento, e também da cinética, que descreve a taxa na qual os diferentes processos 
térmicos ocorrem durante o crescimento. 
2.1.1 Crescimento Epitaxial 
 A palavra epitaxia vem do grego “epí” que significa acima e “taxis” que seria de 
maneira ordenada. No crescimento cristalino epitaxial o material a ser crescido terá a estrutura 
cristalina e direção de crescimento diretamente influenciadas pelo substrato. 
2.1.2 Termodinâmica do Crescimento Cristalino 
O crescimento cristalino, epitaxial ou não, pode ser visto como uma transição de fase 
seja da fase gasosa ou líquida para uma estrutura sólida e ordenada, o cristal. A compreensão do 
processo de transições de fase nos ajuda a compreender melhor o mecanismo de formação no 
crescimento cristalino epitaxial. A termodinâmica das transformações de fase permite 
determinar a força promotora do crescimento, identificando em quais condições a formação do 
cristal é favorável ao sistema.  
Podemos estudar as transições de fase a partir da termodinâmica descrevendo o sistema 
através da energia livre de Gibbs e da sua variação. Uma transição de fase ocorre mantendo-se 
os parâmetros que descrevem o sistema constante, e um potencial termodinâmico adequado para 
descrever sistemas nos quais os processos ocorrem em um ambiente com temperatura e pressão 







G U pV TS                                                            (2.1) 
 A energia livre de Gibbs representa a energia necessária para criar um sistema em um 
ambiente de temperatura e pressão constantes, uma vez que G é composta pela energia interna 
no sistema (U), acrescida pelo trabalho necessário para ocupar o volume V  do sistema no 
ambiente a pressão constante, dado por W pV , e descontado o ganho de energia na forma de 
calor, dado por Q TS , absorvido do entorno com temperatura constante devido ao aumento de 









                                                                (2.2) 
Uma vez que, a partir da segunda lei da termodinâmica, a entropia sempre aumentará 
para processos irreversíveis, a relação (2.2) implica no decréscimo da energia livre de Gibbs. 
Como a maioria dos processos espontâneos são irreversíveis, o decréscimo da energia livre de 
Gibbs marca a espontaneidade de um processo, como por exemplo, a cristalização de um 
material. Uma vez que seja possível quantificar G  em um processo, então será possível 
determinar se este processo ocorrerá espontaneamente ou não.  
Outra quantidade de interesse é o potencial químico  . Pode-se definir o potencial 











                                                          (2.3) 
 O potencial químico pode ser interpretado como a energia por partícula necessária para 
alterar o número de partículas do sistema. Por esse motivo, ele está relacionado ao fluxo 
difusivo de partículas entre sistemas ou partes de um sistema. Este fluxo ocorrerá sempre que 
houver uma diferença de potencial químico entres duas regiões sistemas, e as partículas irão 
fluir para a região de menor potencial químico. 
 
 2.1.3 Cinética do Crescimento 
A termodinâmica fornece o potencial para que o crescimento cristalino possa ocorrer ou 
não, enquanto a taxa no qual a cristalização e os diferentes processos durante o crescimento 





Durante o crescimento epitaxial a partir da fase gasosa podemos ter deposição, 
dessorção, difusão e, no caso do CBE, pirólise, que é a quebra das moléculas dos precursores 
devido à temperatura
45







                                                               (2.4) 
onde é a taxa de crescimento (s
-1
) na qual um determinado processo ocorre, A  é um pré-fator 
que depende da natureza do processo, aE é a energia de ativação para que o processo ocorra, k
é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.  
2.1.4 Teoria Clássica da Nucleação 
Gibbs foi o primeiro a propor uma abordagem para a compreensão do processo de 
transformação de fase, que inclui o crescimento cristalino. A proposta de Gibbs consiste, 
basicamente, que uma nova fase irá surgir a partir da formação de um pequeno núcleo (cluster) 
a partir da fase antiga
47
. O pequeno cluster irá se formar e, em condições favoráveis, irá se 
expandir dando lugar à nova fase, ou irá dissolver e a nova fase não se formará.  
As condições nas quais a nova fase pode se formar podem ser descritas segundo a teoria 
clássica da nucleação (TCN)
48
. Embora esta seja uma teoria aplicada à escala macroscópica ela 
nos permite efetuar uma primeira abordagem no estudo do crescimento de tais nanoestruturas.  
Na TCN, para o caso da nucleação homogênea, a energia livre de Gibbs é calculada 
considerando a formação de um pequeno núcleo esférico de raio R. Apresentamos aqui o caso 
de nucleação homogênea, no qual uma nova fase surgirá a partir de qualquer ponto da fase 
antiga, não havendo sítios preferenciais de nucleação.  
Considerando a formação de um cluster esférico da nova fase constituído com um 
volume V nv  (onde v  é o volume de cada átomo e n  o número de átomos que compõem o 
núcleo), a variação da energia livre de Gibbs neste processo pode ser descrita por um termo 






                                                           (2.5) 
Onde  é a energia interfacial por unidade de área da superfície exposta pelo núcleo, A  
é a área da superfície do núcleo e 0  , uma vez que há um custo em energia para a formação 
de uma superfície (formada por sítios não totalmente coordenados, com maior energia em 





partícula entre a nova e a antiga fase, dada por
nova antiga     , a qual chamamos de 
supersaturação sempre que 0  .  
 
 
Figura 2.1 – Variação da energia livre de Gibbs para a formação de um pequeno cluster esférico de uma nova fase de 
acordo com o seu raio, onde 
24A R  e 3
4
3
V R . O comportamento dos termos de superfície e volume é 
destacado em G . Figura adaptada da referência.49 
 
Podemos ver da Fig. 2.1 que o termo referente ao volume, desde que o sistema esteja 
em uma condição de supersaturação ( 0  ) levará a um decréscimo da energia livre do 
sistema, enquanto a contribuição decorrente do termo de superfície levará a uma situação não 
favorável aumentando G . A combinação das duas está ilustrada pela curva em vermelho, da 
qual podemos ver que há uma barreira de energia para a formação do cluster, chamada de 
barreira de nucleação. Para R > Rc o crescimento do núcleo seria uma condição favorável, 
levando a um decréscimo da energia livre. Isto pode ser obtido modificando-se a supersaturação 
do sistema, de modo que a barreira de nucleação irá ser ultrapassada com o domínio do termo de 
volume.  Assim, o pequeno cluster irá se expandir dando lugar à nova fase. A supersaturação do 
sistema pode ser modificada a partir do controle das variáveis que definem o estado do mesmo. 
Por exemplo, a diferença no potencial químico para um sistema monocomponente entre a sua 














   
 
                                                           (2.6) 
Onde p  é a pressão parcial do componente na fase gasosa e 0p é a pressão de vapor do 
material, ou seja, a pressão onde sua fase vapor está em equilíbrio com a fase sólida, R é a 
constante de universal dos gases e T é a temperatura. Para um processo de cristalização a partir 
da fase líquida com a dissolução de um soluto não cristalino em um solvente, as pressões podem 
ser substituídas pela concentração na equação 2.6. Isto ocorre na partícula metálica no 
crescimento VLS, como iremos discutir na próxima seção. Vemos da equação 2.6 que, 
modificando a pressão parcial da fase gasosa ou a concentração no caso do soluto, podemos 
levar o sistema a uma condição de supersaturação tal que o crescimento cristalino possa ocorrer. 
Embora o crescimento VLS seja um processo mais complexo, a nucleação homogênea na teoria 
clássica da nucleação introduz alguns elementos básicos para sua discussão, como a definição 
de supersaturação e o papel da superfície no comportamento da energia livre do sistema, ou 
seja, na formação da estrutura. 
 
2.2 Crescimento de Nanofios Semicondutores 
2.2.1 Mecanismo VLS (Vapor-Líquido-Sólido) 
Estruturas semicondutoras em forma de filamentos na escala micrométrica, inicialmente 
denominadas whiskers, são reportadas na literatura desde a década de cinquenta
50
. Nos anos 
sessenta um passo importante foi dado na compreensão do seu mecanismo de crescimento, com 
a proposta do mecanismo VLS (Vapor-Líquido-Sólido) por Wagner e Ellis
9
. Até então 
acreditava-se que o crescimento unidimensional se dava devido ao surgimento de discordâncias 
em parafuso, segundo o modelo de Burton-Cabrera e Frank
51
, e que o ouro era um contaminante 
no crescimento. No VLS, a partícula metálica é colocada no centro da questão como a 
promotora do crescimento, sem a necessidade de discordâncias em parafuso. 
A partir da década de noventa, o VLS passou a ser utilizado para a obtenção de 
nanofios, utilizando partículas metálicas na nanoescala (nanopartículas, ou NP)
52
, que podem 
ser de diversos materiais. Porém por uma herança histórica, em geral, o crescimento é feito 
utilizando NP’s de ouro. No entanto é possível crescer nanofios via VLS com o uso de NP’s de 
outros metais como, por exemplo, cobre (Cu)
53
 e prata (Ag)
54
. 
O VLS pode ser compreendido com o auxílio do diagrama de fase do material da NP e 





sistema ouro-silício forma uma liga eutética, ou seja, há um limite de solubilidade na fase 
sólida, mas uma solubilidade contínua na fase líquida
55
. O diagrama de fase de uma liga eutética 
possui a característica que, para uma determinada composição da liga, existe uma determinada 
temperatura, chamada temperatura eutética, na qual os dois componentes da liga irão fundir 
simultaneamente e o ponto de fusão será mínimo em relação ao dos materiais individuais 
isolados. Essas características de uma liga eutética levam a um diagrama de fase com o formato 
de um “v” acima da temperatura eutética do sistema, como mostrado para o caso ouro-silício na 
Fig. 2.2. 
 
Figura 2.2 - Digrama de fase do sistema eutético ouro-silício, com o destaque de alguns pontos utilizados no 
mecanismo VLS. Em (1) a NP metálica está em estado sólido e é colocada em contato com o vapor contendo o 
material semicondutor de interesse e aquecida, em (2) a NP funde, após a incorporação de uma concentração de Si; 
em (3) a NP começa a atingir uma condição de supersaturação e começa a haver deposição do silício cristalino na 
interface com o substrato, em (4) a NP está em uma condição de alta supersaturação na qual a nucleação ocorre mais 
rapidamente. Após a formação da monocamada, a NP volta ao ponto (3) com a expulsão de material do seu volume; 
em seguida, absorve mais material da fase vapor, atinge uma condição de supersaturação novamente e uma nova 
monocamada se forma. A sequência deste processo entre os pontos (3) e (4), monocamada por monocamada, permite 
a formação do nanofio, extraído da referência.56 
 
Um esquema do mecanismo VLS é apresentado nas Fig. 2.2 e 2.3. O VLS consiste no 
contato da NP metálica com os precursores em fase gasosa (1) formando uma liga eutética, que 
ao atingir a temperatura de crescimento, funde (2), tornando-se um sítio preferencial para a 
decomposição dos precursores. Desta forma, na região próxima a NP haverá um excesso de 
material que leva a sua incorporação até a NP atingir uma condição de supersaturação, 
ocasionando a deposição do material semicondutor cristalino na interface com o substrato (3). A 





anisotrópica, em forma de agulha ou fio (4). Este é o modelo mais aceito para o crescimento 
VLS, validado por dados de microscopia eletrônica.
57,58
 Existem, porém outros cenários para o 
crescimento VLS em condições mais distantes do equilíbrio que não serão discutidos aqui.  
Basicamente, o diagrama de fase obtido para o bulk fornece um indicativo de quais 
materiais usar para a NP (materiais que formem uma liga eutética com o semicondutor a ser 
crescido) e em qual temperatura de crescimento se deve trabalhar, acima da temperatura eutética 
do sistema (temperatura na qual a liga eutética funde), no caso do crescimento VLS.  
 
Figura 2.3 – Ilustração dos passos descritos no mecanismo VLS. Inicialmente deposita-se a nanopartícula (NP) de 
ouro sobre o substrato. Em seguida eleva-se a temperatura acima da temperatura eutética do sistema ouro-
semicondutor e substrato é exposto aos precursores em fase vapor contendo os elementos de interesse. A partícula irá 
fundir e absorver estes átomos de interesse até atingir uma condição de supersaturação. Com a NP supersaturada há a 
precipitação do material cristalino na interface com o substrato. A expulsão da monocamada formada diminui a 
supersaturação da NP, que é alcançada novamente pela absorção de mais átomos de interesse através da pressão dos 
precursores na câmara de crescimento. A repetição contínua deste processo, monocamada por monocamada, dá 
origem a estrutura do nanofio. 
 
Apesar do sucesso no crescimento de nanofios de semicondutores com o uso de 
partículas metálicas nos últimos cinquenta anos, a compreensão do mecanismo de crescimento 
de nanofios semicondutores ainda é um desafio. Na última década, diversas inconsistências do 
VLS foram demonstradas, principalmente para os nanofios formados a partir dos compostos 
semicondutores III-V, como discutiremos na próxima seção. Por exemplo, há casos onde 









 Além do crescimento axial dado pelo mecanismo VLS, os nanofios em 
crescimento irão expor as facetas cristalográficas que minimizam a energia livre do sistema. 
Estas podem atuar como um substrato em relação à fase vapor contendo o material de interesse, 
resultando em um crescimento, semelhante ao crescimento de filmes finos sobre o substrato, 
livre do catalisador e denominado VS (Vapor-Sólido). O comprimento inicial do nanofio fica 
mais tempo exposto que as novas camadas da parte superior, o que resulta em um crescimento 
VS maior levando-o a uma aparência cônica, como ilustrado na Fig. 2.4. 
 
Figura 2.4 – Ilustração dos mecanismos presentes no crescimento dos nanofios deste trabalho. Em (a) ilustração 
somente do crescimento axial, segundo o VLS (Vapor-Líquido-Sólido). Em (b) ilustração do crescimento VLS, além 
da ocorrência do crescimento VS (Vapor-Sólido) destacado com as setas.  
O crescimento VS ocorre de forma espontânea durante o crescimento, porém o mesmo 
pode ser suprimido por diversas formas; por exemplo, pela introdução de HCl in situ durante o 
crescimento, para que ocorra corrosão química das paredes do nanofio
14
, ou pela introdução de 
dopagem in situ, a qual, dependendo das condições de crescimento, pode passivar a superfície 
da estrutura evitando o crescimento VS
61
. Pode-se ter ainda as condições de crescimento 
ajustadas de forma que que a taxa de crescimento do VLS é tão superior ao ritmo de 
crescimento vapor-sólido que a estrutura praticamente não apresentará perfil cônico.
62
  
2.2.2 Mecanismo VLS para Nanofios Semicondutores III-V 
O mecanismo VLS historicamente surgiu para explicar o crescimento de nanofios de 
silício, mostrando-se capaz também de explicar o crescimento de nanofios de germânio
63
. 
Contudo, quando aplicado aos nanofios formados a partir dos compostos III-V diversas 





muito mais complexo, demandando a necessidade de mais estudos sobre sua dinâmica de 
crescimento. 
O mecanismo VLS supõe a formação de uma liga eutética entre o metal da NP e o 
material semicondutor de interesse, porém diversos trabalhos mostram que o elemento do grupo 
V não é encontrado na NP após o crescimento, somente os átomos do grupo III
64,65
. Isto indica 
que, ao menos para os compostos III-V, o material da NP forma uma liga eutética somente com 
um dos elementos do crescimento, deixando em aberto qual seria a rota de incorporação do 
outro elemento na estrutura. Tizei et al. mostraram que este pode ser uma conclusão errônea; 
estudando nanofios heteroestruturados de InP-InAs, estes autores discutem e mostram que o As 
(grupo V) poderia formar uma liga com o Au-III e ser expulso, após o esfriamento da NP, 
mesmo o As sendo insolúvel em ouro
66
. Mesmo que uma liga contendo o material catalisador e 
átomos dos grupos III e V se forme e após o crescimento o grupo V seja expulso pela NP, não 
há na literatura informação acerca do diagrama de fases da liga ternária Au-III-V, o que dificulta 
qualquer tentativa de analisar o crescimento exatamente como no mecanismo VLS clássico.    
 
Figura 2.5 – Diagrama de fase do sistema ouro-gálio (Au-Ga), com uma ilustração destacando que na NP somente o 
grupo III é encontrado após o crescimento, extraído da referência.67 
Ainda que a NP forme uma liga eutética somente com o grupo III, por exemplo, no caso 
do GaP, o diagrama de fase Au-Ga não comporta uma liga eutética simples, Fig. 2.5. De fato, 






2.3 Propriedades Estruturais de Nanofios Semicondutores III-V 
2.3.1 Estrutura Cristalina 
A maioria dos compostos semicondutores III-V na forma bulk, em condições normais 
de temperatura e pressão, apresentam estrutura cristalina blenda de zinco (ZB), com exceção 
dos nitretos. Nanofios destes mesmos materiais podem cristalizar com a estrutura wurtzita 
(WZ), além da fase ZB. Estas duas estruturas são bastante semelhantes, uma vez que formam 
planos compactos, no qual cada átomo possui 6 primeiros vizinhos, quando empilhados nas 
direções cristalograficamente equivalentes [111] na ZB e [0001] na WZ. No entanto, uma vez 
que o terceiro vizinho na ZB está mais próximo que na WZ, a sua energia de formação é menor, 
tornando-a a fase preferencial destes materiais. Porém, em nanofios, a fase hexagonal surge 
devido a efeitos de superfície, uma vez que a razão superfície-volume é muito maior neste caso. 
A estrutura blenda de zinco (ZB) é do sistema cúbico, semelhante à estrutura diamante, 
com a diferença que é composta por dois tipos diferentes de átomos. A estrutura ZB pode ser 
descrita por uma rede fcc simples com base composta por átomos nas seguintes posições: grupo 
III em (0,0,0) e o grupo V em (1/4,1/4,1/4), Fig  2.6a. A wurtzita (WZ) é uma estrutura do 
sistema hexagonal, onde a estrutura pode ser descrita por uma rede hexagonal simples com uma 
base formada pelos átomos nas seguintes posições: grupo III1 (0,0,0), grupo III2 (2/3,1/3,1/2), 
grupo V1 (0,0,u), grupo V2 (2/3,1/3,u+1/2), onde u = 8/3, Fig. 2.6b 
 
Figura 2.6 – Em (a) representação da estrutura blenda de zinco do sistema cúbico. Em (b) representação da estrutura 









2.3.2 Direção de Crescimento e Facetas 
Durante o crescimento cristalino, em condições de equilíbrio dinâmico, o sistema irá 
assumir uma configuração que minimiza a energia livre total, a qual em nanosistemas é 
fortemente influenciada pela superfície do cristal, ou seja, pelas energias superficiais. 
 A energia superficial é o excesso de energia de átomos localizados na superfície frente 
a um sítio no volume. Neste último caso, o número maior de ligações químicas leva a uma 
configuração de menor energia quando comparada à superfície. A criação de uma superfície 
envolve a quebra das ligações químicas em um dado plano. Desta forma, como primeira 
aproximação, é possível estimar a energia superficial de facetas de acordo com a densidade de 
ligações químicas nelas presentes, e como diferentes planos cristalográficos possuem diferentes 
densidades atômicas, cada família de planos terá uma energia superficial, a partir deste ponto de 
vista puramente geométrico. Porém, as energias de superfície podem depender de outros 
parâmetros que caracterizam o sistema como a temperatura, por exemplo. 
Dependendo das condições de crescimento, a síntese de nanofios via CBE pode ocorrer 
próximo a uma condição de equilíbrio termodinâmico. Nestas condições, assumindo isotropias 
na energia superficial, Wulff foi o primeiro a propor uma abordagem para a compreensão do 
processo de escolha das facetas durante o crescimento de um cristal.    
 
Figura 2.7 – Representação de um cristal bidimensional, a sua forma pode ser determinada pelo teorema de Wulff. 
As facetas com mesma energia superficial estão destacadas com as mesmas cores.  
A partir do teorema de Wulff é possível estabelecer uma relação na qual é possível 









= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒                                                           (2.7) 
onde R é o módulo do vetor normal do centro do cristal até a faceta em questão e γ a sua energia 
superficial. Podemos ver da relação 2.7 que energias superficiais menores implicam em maiores 
valores de R, ou seja, na maior exposição das mesmas na formação do cristal, como 
esquematizado na Fig. 2.7. Por exemplo, se as taxas de crescimento das facetas destacadas em 
verde e laranja forem muito superiores a taxa da faceta marcada em roxo na Fig. 2.7, a última 
irá desaparecer dando lugar a um cristal quadrado. 
Nanofios semicondutores III-V crescem, em geral, nas direções [111] e [0001] na fase 
cúbica e hexagonal, respectivamente. Estas duas direções fornecem o maior empilhamento 
possível e a projeção das duas fases nestas direções é exatamente igual, a diferença entre as duas 
aparece no empilhamento atômico. Na fase cúbica, cada bicamada atômica empilhada na 
direção [111] pode ser descrita pela sequência ABCABC ..., Fig. 2.7a. Enquanto na WZ cada 
bicamada pode ser empilhada na direção [0001] pode ser descrita pela sequência ABAB ..., Fig. 
2.7b.  
 
Figura 2.8 – Em (a) empilhamento característico ABCABC ... da ZB na direção [111]. Em (b) empilhamento 
característico ABAB ... da WZ na direção [0001]. São destacados em amarelo planos apolares da família {1-100}, e 
em vermelho e azul os planos polares da família {0001}. Adaptado da referência.35 
  
Nos compostos semicondutores III-V as direções cristalográficas podem ser polares 
devido à presença de dois tipos de átomos, e consequentemente, facetas de uma mesma família 
de planos terão diferentes energias superficiais. Por exemplo, na WZ a direção [0001] é 
polarizada, ou seja, o arranjo atômico é diferente em sentidos opostos de uma mesma direção, 





o outro em átomos do grupo V. Por outro lado, direção [1-100] é apolar, uma vez que em 
sentidos opostos a superfície é idêntica.  
 Para entender melhor os resultados apresentados nesta dissertação apresentamos 
algumas propriedades estruturais de nanofios semicondutores III-V sintetizados na fase 
hexagonal. Em geral, nanofios WZ crescidos na direção [0001], mais usual, expõem facetas 
apolares das famílias {10-10} ou {11-20}, como pode ser visto na Fig. 2.9a e b. Por esta razão, 
as facetas em cada família possuem energias de superfície similares, resultando em uma seção 
reta que é um hexágono perfeito.  
 
Figura 2.9 – Representação de nanofios WZ vistos ao longo da direção usual de crescimento [0001]. Em (a), 
destacados em laranja, os planos apolares da família {11-20}. Em (b, destacado em verde, os planos apolares da 
família {10-10}. Figura adaptada das referências.35,70 
 
2.3.3 Defeitos Cristalográficos 
A semelhança entre as fases ZB e a WZ nas direções [111] e [0001] torna diferença da 
energia de formação por par de átomos muito pequena, da ordem de 25 meV.
35
 Desta forma, 
pequenas variações locais da cinética de crescimento permitem a formação de uma ou outra 
estrutura, resultando na presença de muitas falhas de empilhamento ou twins rotacionais em 
nanofios crescidos em direções mais usuais.  
Falhas de empilhamento (do inglês stacking fault ) são interrupções do ordenamento 
normal de uma estrutura, onde após esta interrupção local, o ordenamento prossegue 
ordinariamente. Uma SF na ZB pode ser descrita por ABCABCBCABA, onde B é a falha de 
empilhamento que interrompe o ordenamento característico da ZB na direção [111], Fig. 2.10a. 
Um twin pode ser descrito como diferentes partes de um cristal relacionados entre si de 





Nanofios semicondutores III-V apresentam twins rotacionais (ortho), que são twins nos quais 
podem ser descritos por uma rotação da estrutura de 60º em torno do eixo ao longo da direção 
[111] e resultam em inversão de polaridade nas facetas perpendiculares ao plano do twin. A 
presença de um twin pode ser descrito pela sequência CABCBAC, onde C é o plano do twin, 
Fig 2.10b. A presença deste defeito muda a orientação do cristal, uma vez que que a partir do 
plano do twin a estrutura será espelhada, como pode ser visto na Fig. 2.10b 
 
Figura 2.10 – Representação do empilhamento atômico em nanofios semicondutores III-V crescidos ao longo da 
direção [111] na fase ZB e ilustração da quebra no ordenamento usual quando surge um dos defeitos cristalográficos 
planares comuns nestes sistemas. (a) Uma falha de empilhamento, possível defeito em estruturas WZ ou ZB. Em (b) 
twin, possível defeito somente em estruturas ZB, extraído da referência.35 
 
Defeitos cristalográficos podem ser detrimentais para as propriedades ópticas de 
dispositivos semicondutores, uma vez que podem inserir estados no meio da band gap, que 















Capítulo 3  
Técnicas Experimentais 
´ 
Neste capítulo apresentamos a técnica de epitaxia por feixe químico utilizada neste 
trabalho para o crescimento dos nanofios de GaP, assim como o procedimento experimental dos 
nossos crescimentos. Também apresentamos as técnicas de microscopia eletrônica de 
transmissão e varredura utilizadas para a caracterização estrutural e morfológica, bem como a 
preparação da seção reta para uma população de nanofios de interesse presentes em nossas 
amostras via Feixe de Íons Focalizados.  
3.1 Epitaxia por Feixe Químico (CBE) 
 Epitaxia por feixe químico71 (CBE) é uma técnica de crescimento de cristais a partir da 
fase vapor conhecida por agregar vantagens decorrentes de outras duas técnicas largamente 
utilizadas para o crescimento de filmes finos, MOVPE
35
 (Metalorganic Vapor Phase Epitaxy) e 
MBE
72
 (Molecular Beam Epitaxy). As três técnicas são similares e compartilham o seguinte 
esquema básico: a exposição do substrato aquecido aos precursores na forma de vapor contendo 
os elementos de interesse, permitindo o crescimento epitaxial. A principal diferença entre estas 
três técnicas está na obtenção e/ou natureza dos precursores, além do ambiente de crescimento 
na câmara. 
Basicamente, na técnica CBE são utilizados como precursores compostos químicos em 
fase vapor que contém os elementos de interesse, como na técnica MOVPE, permitindo um 
controle preciso sobre o fluxo dos mesmos. O crescimento é realizado em uma câmara de alto 
vácuo, assim como no BEM. Uma vez que a distância entre a entrada dos precursores na câmara 
e o substrato é menor que o livre caminho médio das moléculas utilizadas, têm-se a incidência 
de feixes moleculares sobre o substrato, como no BEM. Isso permite o crescimento de 
interfaces abruptas e o monitoramento in situ do crescimento, via difração de elétrons altamente 
energéticos (RHEED). No CBE são utilizados hidretos como precursores do grupo V, enquanto 
para o grupo III são utilizados organometálicos. As pressões de trabalho na câmara CBE durante 







Para o crescimento dos nanofios deste trabalho foi utilizado o sistema CBE modelo 
Riber 32 instalado no Departamento de Física Aplicada do IFGW-Unicamp. Um esquema deste 
sistema CBE é apresentado na Fig. 3.1. 
Neste sistema é possível crescer compostos semicondutores III-V formados a partir dos 
elementos In,Ga,As e P. São utilizados como precursores do grupo V hidretos, fosfina (PH3) e 
arsina (AsH3). Para os precursores do grupo III são utilizados organometálicos (OM), trimetil-
índio (TMIn) e trietil-gálio (TEGa). Além disso, é possível introduzir dopantes durante o 
crescimento, neste caso, Berílio e Silício, a partir de células de efusão, como indicado na figura 
8. 
 
Figura 3.1 – Esquema resumido do sistema CBE instalado no DFA-IFGW/Unicamp, extraído da referência.35 
A câmara de crescimento contém um criopainel, que é preenchido por nitrogênio 
líquido durante o crescimento para evitar a dessorção de moléculas da parede interna da câmara, 
Fig. 3.1.     
O crescimento ocorre após os elementos de interesse serem liberados pela pirólise dos 
precursores. Os hidretos são quebrados termicamente em um craqueador a ~ 1050 ºC, antes de 
serem introduzidos na câmara, como destacado em vermelho na Fig. 3.1. Por sua vez, os 
organometálicos sofrem pirólise na superfície do substrato, uma vez que a temperatura na qual 
estas moléculas se quebram (~300 ºC) é inferior às temperaturas de trabalho durante o 
crescimento. Uma célula de aquecimento, mantida a ~ 100°C, é usada na linha dos 
organometálicos para que estes não condensem  antes de chegar à câmara, e destacada em 





O fluxo dos precursores do grupo V é controlado por um controlador de pressão que  
mantém a linha a 1atm e um controlador de fluxo de massa (CFM) que controla a quantidade de 
material fornecido durante o crescimento. O CFM possui as seguintes características, controle 
do fluxo de 1 a 100% do fluxo máximo de 50 sccm (Standart Centimeter Cubic per Minute), 
com precisão de ± 0,5 sccm. 
 O controle do fluxo dos precursores do grupo III é um pouco diferente. Devido à baixa 
pressão de vapor dos organometálicos, é necessária a introdução de um gás de arraste, neste 
caso hidrogênio (H2). Um medidor de pressão capacitivo (Baratron) mede a pressão da mistura 
(H2+OM), mantida em um valor pré-estabelecido, e um CFM controla o fluxo da mistura. Neste 
caso, o fluxo escolhido pode ser de 1 a 100% do fluxo máximo de 20 sccm, com precisão ± 0,2 
sccm. 
3.1.1 Crescimento dos Nanofios no CBE 
A técnica CBE foi desenvolvida para o crescimento de filmes finos, porém o 
crescimento de nanofios é possível a partir do uso de nanopartículas metálicas ou por epitaxia 
seletiva. No nosso caso, nanopartículas de ouro (Au) foram utilizadas para promover o 
crescimento dos nanofios segundo o mecanismo VLS.  
Há diferentes parâmetros importantes durante o crescimento via CBE como: 
 Temperatura; 
 Fluxo do grupo III e/ou do grupo V; 
 Razão V/III (razão entre os fluxos do grupo V e III); 
 Natureza, tamanho e forma de deposição das NP’s; 
 Natureza e orientação cristalográfica do substrato. 
Durante o crescimento epitaxial, inclusive no caso assistido pelas NP’s existem 
diferentes processos cinéticos ocorrendo simultaneamente. Dentre eles, deposição, difusão, 
dessorção, pirólise das moléculas precursoras, dentre outros. Uma vez que os processos 
cinéticos escalam exponencialmente com a temperatura, segundo o modelo de Arrhenius, 
escolhemos estudar o efeito da temperatura sobre a dinâmica de crescimento dos nanofios de 
GaP no sistema CBE. 
Neste trabalho, utilizamos nanopartículas comerciais (Ted Pella, Inc) em uma solução 
aquosa coloidal com diâmetros nominais de 5 nme 20 nm. Foram utilizados como substrato 





 Para a preparação das amostras, fizemos a diluição da solução coloidal com H20 (duas 
partes pra uma), seguida da deposição de uma pequena gota da mesma sobre o substrato. 
Espera-se 12 minutos para as NP’s sejam depositadas sobre o substrato, para então lavar o 
substrato com água deionizada e secar sob fluxo de N2. 
 A faixa de temperatura estudada está dentro dos limites no qual o mecanismo VLS é 
possível (~400 - 520ºC). Abaixo de 400°C, tanto o controle de temperatura quanto a pirólise dos 
organometálicos são prejudicados, enquanto acima de 520°C o crescimento VS na superfície do 
substrato domina, muitas vezes “enterrando” a NP metálica. Os demais parâmetros seguiram o 
padrão utilizado pelo grupo no crescimento de nanofios de outros materiais. Os parâmetros 
utilizados estão apresentados na tabela 3.1. 
Parâmetros Experimentais  
Fluxo de fosfina (PH3) 15 sccm 
Fluxo de trietil-gálio (TEGa) + H2 2,4 sccm 
Razão V/III 6,28 
Temperatura Amostra A1 - 450ºC 
Amostra A2 - 480ºC 
Amostra A3 - 510ºC 
Substrato GaAs (100) 
Nanopartículas Ouro – 5 nm e 20 nm de diâmetro 
Tempo de Crescimento 60 minutos 
Tabela 3.1 – Parâmetros experimentais usados para o crescimento dos nanofios de GaP deste trabalho. 
 
3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 
Materiais na nanoescala como nanofios necessitam de técnicas especiais para a sua 
caracterização. Suas reduzidas dimensões impõem restrições sobre técnicas usuais para o estudo 
em microescala, como os microscópios ópticos convencionais. Em um microscópio eletrônico 
de varredura (ou SEM, do inglês Scanning Electron Microscope) a amostra é varrida por um 
feixe de elétrons energéticos (poucas dezenas de keV) convergente, gerando diferentes sinais. 
Com a detecção de um sinal específico, uma imagem pode ser formada com a informação de 
intensidade ponto a ponto
3
.  
A interação do feixe de elétrons com a amostra gera uma cascata de eventos, como 
ilustrado na Fig. 3.2, os quais podem ser utilizados por diferentes propósitos para a aquisição de 





elétrons internos dos átomos da amostra, que após voltarem ao estado não excitado emitem raios 
X característicos. Também é possível a geração de pares elétron-buraco, que após 
recombinarem, podem emitir fótons na faixa do visível, sinal mais conhecido como 
catodoluminescência. Outro sinal característico são os elétrons Auger, que são elétrons que 
escaparam da amostra ganhando energia após outro elétron sofrer uma transição para um estado 
de menor energia. Ainda é possível a detecção de elétrons que foram completamente 
espalhados, praticamente sem perda de energia, mais conhecidos como elétrons retro-
espalhados. Por último, temos os elétrons que conseguiram escapar da amostra com pouca 
energia (E < 50 eV) chamados elétrons secundários (SE), decorrentes da interação do feixe com 
a superfície da amostra (~50Å). O sinal de SE constitui o principal modo de aquisição de 
imagem em um SEM e fornece informações topográficas da amostra. 
 
Figura 3.2 – Esquema das possíveis interações entre um feixe de elétrons altamente energéticos e a amostra em um 
SEM. O principal modo de imagem em um SEM é constituído pela detecção de elétrons secundários, destacado em 
laranja. Outros sinais são possíveis como apresentado. Figura adaptada da referência.73 
 
Por ser uma técnica de fácil aprendizagem e execução, imagens SEM são muitas vezes a 
primeira caracterização após o crescimento dos nanofios, permitindo a aquisição de informações 
básicas como a morfologia, densidade, dentre outros aspectos que, posteriormente, podem ser 
analisados a fundo por outras técnicas mais sofisticadas. 
 Neste trabalho foi utilizado o microscópio eletrônico de varredura, com canhão de 
elétrons de emissão por efeito de campo SEM-FEG (HR) da FEI modelo F50 (Inspect), operado 
na faixa de 2-20 kV no modo elétrons secundários e localizado no Laboratório de Microscopia 







3.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 
Imagens SEM permitem uma análise rápida da morfologia da amostra, porém 
informações estruturais como a estrutura cristalina do material e informações composicionais 
em nanoescala ficam comprometidas. Microscopia eletrônica de transmissão (ou TEM, do 
inglês Transmission Electron Microscopy) constitui-se uma ferramenta ideal para estes tipos de 
análises. A diferença principal entre as duas técnicas é que, enquanto em um microscópio SEM 
um feixe convergente de elétrons varre a amostra ponto a ponto e um detector registra um 
determinado sinal acima da amostra, em um TEM um feixe paralelo de elétrons atravessa a 
amostra, formando uma imagem de projeção logo abaixo da mesma, onde se posiciona o 
detector. O processo de formação de imagem em um TEM segue princípios semelhantes ao de 
um microscópio óptico. Outra diferença está no fato que o feixe de elétrons em um TEM 
apresenta energias da ordem de algumas centenas de keV (100-300 keV). Maiores detalhes 
sobre TEM podem ser obtidos nas referências.
74,75 
 O princípio básico de funcionamento de um TEM baseia-se na “substituição” de fótons 
por elétrons para realizar a imageam de um sistema. Esta substituição ocorre porque a resolução 
de um sistema óptico está limitada pela difração, devido à natureza ondulatória da luz. A 
resolução possui relação direta com o comprimento de onda da fonte usada, como podemos ver 
no critério de Rayleigh
75
, no qual a menor distância que pode ser resolvida em um microscópio 
óptico iluminado por uma fonte de comprimento de onda é dado por76: 






                                              Equação 1.1 
onde   é o índice de refração do meio,   é o semiângulo de abertura das lentes de 
magnificação e  é a menor distância que pode ser resolvida. 
Elétrons possuem propriedades ondulatórias e a partir da expressão de De Broglie seu 
comprimento de onda pode ser expresso por
6
: 





                                                      Equação 1.2 
onde E  é a energia cinética dos elétrons, em  sua massa e h  a constante de Planck. Como 
elétrons com energia cinética de 100 keV possuem comprimentos de onda da ordem de poucos 





óptico e não eletrônico, podemos  estimar que o uso de elétrons permite  uma melhor resolução, 
capaz de distinguir as colunas  atômicas de um material. 
 Um microscópio eletrônico de transmissão é constituído basicamente por um canhão de 
elétrons, lentes condensadoras, lente objetiva, lentes intermediárias e aberturas, como indicado 
na Fig. 3.3. Os canhões de elétrons mais utilizados são os que operam por efeito termiônico e 
por efeito de campo. As lentes eletromagnéticas controlam a orientação do feixe ao longo do 
microscópio. As lentes condensadoras possuem a função de formar um feixe paralelo para 
incidir na amostra, enquanto a lente objetiva produz no seu plano focal a difração. As lentes 
intermediárias têm como função a magnificação da imagem da amostra. As aberturas controlam 
a intensidade do feixe, para que não se danifique a amostra, além de contribuírem na melhoria 
da resolução.  
 
 
Figura 3.3 – Esquema ilustrando os componentes de um microscópio eletrônico de transmissão (TEM), extraído da 
referência.77 
 
Um TEM possui dois modos primários de trabalho, modo imagem e modo difração. 
Neste trabalho utilizamos o modo imagem com a aquisição de imagens TEM convencionais de 





Trasmission Electron Microscopy). No modo difração, trabalhamos com a difração de elétrons 
de área selecionada (ou SAED, do inglês Selected Area Electron Diffraction).  
Neste trabalho utilizamos os seguintes microscópios eletrônicos de transmissão 
acessíveis no LNNano-LME no CNPEM: 
JEOL 2100F URP operado a 200 kV com canhão de emissão por efeito de campo tipo 
Schottky, e JEOL 2100 ARP operado a 200 kV com canhão LaB6. 
3.3.1 Imagens de Alta Resolução (HRTEM) 
No modo imagem em um TEM, além das imagens em baixa magnificação (ou imagens 
convencionais de TEM), é possível a realização de imagens de alta magnificação nas quais é 
possível atingir resolução atômica. 
 Imagens HRTEM são imagens de contraste de fase, pois são geradas pela interação de 
todos os spots difratados. Os elétrons que atravessam a amostra adquirem uma diferença de fase 
pela interação com o material. Isto gera o padrão de intensidade no detector, que condições 
ideais, pode atingir resolução atômica. Basicamente, uma imagem HRTEM consiste na projeção 
das colunas atômicas do cristal em uma determinada direção cristalográfica. 
Imagens HRTEM são um importante instrumento para analisar detalhes estruturais 
como a formação de defeitos cristalográficos, imperfeições e a estrutura cristalina. Porém alguns 
detalhes fazem com que este modo de aquisição de imagens no TEM não seja tão simples de ser 
obtido. Uma imagem HRTEM é possível quando o feixe de elétrons estiver incidindo sobre um 
eixo cristalográfico de baixo índice, ou seja, se a amostra estiver em eixo de zona.  Se não for o 
caso, a inclinação da amostra é necessária até que se encontre um eixo de zona adequado. Além 
disso, a resolução do microscópio deve ser menor que o espaçamento das colunas atômicas 
naquela direção (eixo de zona adequado). Após encontrarmos um eixo de zona adequado 
inclinando a amostra, a obtenção de imagens HRTEM dos nossos nanofios era possível em 
regiões não muito espessas do mesmo, como nas regiões mais próximas à NP ou nas suas 
bordas. 
3.3.2 Difração de Elétrons de Área Selecionada (SAED) 
 Um microscópio TEM, além de adquirir imagens, também permite a análise estrutural 
da amostra por difração de elétrons. Os elétrons serão espalhados ao passarem pela amostra; os 
elétrons em condição de Bragg formarão um padrão de difração no plano focal da objetiva. 
Deste modo, modificando as lentes intermediárias podemos visualizar o plano focal da objetiva 





 Neste trabalho utilizamos a técnica de difração de elétrons de área selecionada, que 
consiste na iluminação da amostra com um feixe paralelo de elétrons em uma pequena área, 
selecionada com a inserção de uma abertura no plano imagem da objetiva, Fig. 3.3. Ao passar 
pela amostra os elétrons serão difratados e a indexação do padrão SAED nos permite determinar 
informações importantes como a estrutura cristalina, direção de crescimento e facetas presentes 
nos nossos nanofios. 
3.3.3 Preparação das Amostras para TEM 
Análises via microscopia eletrônica de transmissão necessitam que a amostra seja 
bastante fina, muitas vezes da ordem de 100 - 300 nm. Porém, como os nanofios possuem seu 
diâmetro dentro desta faixa, nenhuma preparação adicional é necessária. Neste caso, o único 
procedimento realizado é a passagem dos nanofios para um suporte transparente aos elétrons. 
Usamos pequenas telas de carbono (20 μm2) suportadas em um arranjo circular (3 mm de 
diâmetro) contendo várias grades de cobre. A passagem dos nanofios do substrato de 
crescimento para as telas de carbono suportadas nas grades de cobre é feita por abrasão física, 
ou seja, colocando em contato a duas superfícies e friccionando-as levemente, para que não 
danifique as telas de carbono e/ou os nanofios.   
3.4 Feixe de Íons Focalizados (FIB) 
 Com o intuito de analisar a assimetria de uma população de nanofios presente em nossas 
amostras, decidimos analisar via TEM a seção transversal destes nanofios. Devido a sua escala 
manométrica necessitamos preparar a seção transversal destes nanofios via FIB (do inglês, 
Focused Ion Beam). 
 Um sistema FIB consiste de um aparato experimental similar a um microscópio 
eletrônico de varredura no qual, além do feixe de elétrons, também é possível varrer a amostra 
com o uso de um feixe de íons, geralmente íons de Ga.
78
 Devido ao seu peso atômico, a 
utilização de íons acelerados ocasiona o desbaste da amostra para diversos elementos, além de 
permitir, com a introdução de determinados precursores na câmara, a deposição de material 
sobre a amostra. 
 
A preparação da amostra utilizada neste trabalho consistiu nos seguintes passos: 1) 
passagem dos nanofios de interesse para um substrato de Si, por abrasão física; 2) Escolha de 
um destes nanofios sobre o Si, Fig. 3.4a; 3) Deposição de uma camada espessa de platina sobre 
o nanofio, para evitar que o mesmo fosse danificado durante o desbaste, Fig. 3.4b; 4) cortes ao 





nanomanipulador; 6) redução da espessura da lamela com o uso de íons e colocação da mesma 
no porta amostra, Fig. 3.4c. 
A preparação da seção transversal dos nanofios foi realizada em colaboração com a 
equipe do Dr. Jefferson Bettini do Laboratório de Microscopia Eletrônica do LNNano. O 
microscópio FIB dual beam utilizado foi modelo FEI Helios 660. 
 
Figura 3.4 – Imagens SEM da preparação no FIB da seção transversal dos nanofios de GaP. Em (a) três nanofios 
sobre silício selecionados para a deposição de platina, destacado em verde a região onde ocorreu a deposição. Em (b) 
a mesma área vista de outro ângulo após a deposição da platina. Em (c) lamela contendo as três estruturas, após ser 













Capítulo 4  
Resultados  
Neste capítulo iremos apresentar os principais resultados do crescimento de nanofios de 
GaP crescidos através do mecanismo VLS para este trabalho.  
4.1 Crescimento de Nanofios de GaP 
4.1.1 Efeito da Temperatura 
Investigando o efeito da temperatura na dinâmica de crescimento dos nanofios de GaP, 
observamos algumas características gerais comuns a todas amostras como: 1) alta densidade de 
nanofios, associados a alta densidade de nanopartículas presente na solução coloidal 2) presença 
de diferentes populações de nanofios; cada população está caracterizada por diferentes 
morfologias e/ou direções de crescimento. 
Os nanofios crescidos nas temperaturas mais baixas, 450 e 480ºC, apresentaram uma 
maior dispersão de populações, quando comparadas à amostra crescida na temperatura de 
510ºC. Porém em ambas as amostras tais populações apresentaram morfologias similares, 
típicas de nanofios com perfil cônico devido ao crescimento VS nas facetas laterais. Os nanofios 
nestas amostras diferenciam-se principalmente quanto à direção de crescimento. 
Na amostra A1 temos, basicamente, duas populações. A população dominante, 
denominada população I e marcada em azul na Fig. 4.1, constitui cerca de 80% da amostra, 
sendo formada por nanofios que cresceram em uma direção formando um ângulo de 54º com a 
superfície do substrato. Assim, muito provavelmente são estruturas que cresceram na direção 
[112] na ZB. A outra população (população II) cresceu em uma direção diferente, quase 
perpendicular ao plano do substrato, constituindo cerca de 20% da amostra na região com baixa 







Figura 4.1 – Nanofios de GaP crescidos a 450°C (amostra A1). Em (a) imagem SEM de nanofios de GaP, 
evidenciando a alta densidade de nanofios presente na amostra. Em (b) imagem SEM mostrando uma região menos 
densa do substrato, destacado em azul a população I, em vermelho a população II. (c) imagem SEM (vista lateral) dos 
mesmos nanofios, mostrando o ângulo entre a direção de crescimento da população I e o plano do substrato. Em (d) 
histograma mostrando a ocorrência das duas populações presentes na amostra. 
 
O aumento da temperatura para 480°C levou a um acréscimo na dispersão de direções 
de crescimento, ficando difícil a identificação de direções privilegiadas, Fig. 4.2a. Por esta razão 
analisamos a ocorrência de populações diferentes da população dominante (população I, 
destacada em azul), com distintas direções de crescimento. Os nanofios possuem uma 
morfologia com marcantes irregularidades sobre a sua superfície, possivelmente associadas à 
formação de falhas de empilhamento, Fig. 4.2b, e kinks. A população I da amostra A2 cresceu 
em uma direção diferente da população dominante da amostra A1, uma vez que os nanofios 
formam um ângulo de 36º com o plano do substrato, ângulo que corresponderia à direção [111] 
na ZB e [0001] na WZ. Além disso, a população I compõe um percentual menor dos nanofios 







Figura 4.2 – Nanofios de GaP crescidos a 480°C (amostra A2). Em (a) imagem SEM de nanofios de GaP, 
evidenciando a alta densidade de nanofios presente na amostra, destacando em azul a população I, e em vermelho 
nanofios de outras populações.  Em (b) imagem SEM mostrando uma região menos densa do substrato, é possível ver 
marcantes irregularidades na superfície dos nanofios. (c) imagem SEM (vista lateral) dos mesmos nanofios, 
destacando o ângulo entre a direção de crescimento da população I e o plano do substrato. Em (d) histograma 
mostrando a ocorrência das populações presentes na amostra. 
Para os nanofios crescidos a 510°C, amostra A3, também obtivemos uma grande 
densidade de nanofios, apresentando populações com diferentes morfologias e direções de 
crescimento, como mostrado na Fig. 4.3a-b. Encontramos três populações. Em verde na Fig. 
4.3a temos nanofios com morfologia típica e formato cônico, constituindo 6% da amostra, 
crescidos praticamente perpendiculares ao substrato, e em vermelho  nanofios que apresentaram 
uma morfologia caracterizada por uma base mais larga e o topo fino e simétrico, compondo 
14% da amostra. Por último, destacamos em azul a população de nanofios com maior 
densidade, constituindo cerca de 80% dos nanofios presentes na amostra, Fig. 4.3c. Esta 
morfologia é caracterizada por uma assimetria no crescimento lateral e ranhuras em sua 
superfície lateral; o crescimento ocorre em uma direção que forma um ângulo de 36º com o 
plano do substrato, sugerindo que estas estruturas cresceram nas direções usuais [111] na ZB ou 






Figura 4.3 – Nanofios de GaP crescidos a 510°C (amostra A3). (a) imagem SEM de nanofios crescidos usando 
nanopartículas de Au com 5nm de diâmetro, em vermelho (população I) e verde (população II) nanofios mais 
simétricos. (c) histograma mostrando a ocorrência das diferentes populações de nanofios presente na amostra. (d) e 
(e) imagens SEM dos nanofios assimétricos, evidenciando as facetas expostas e as ranhuras ao longo da superfície da 
estrutura. 
Observamos também na amostra A3 a presença de algumas estruturas crescidas 
possivelmente livre de catalisador, uma vez que não observamos a NP catalisadora na sua ponta, 
Fig 4.4a. Além disso, devido à alta densidade de nanoestruturas, observamos um efeito peculiar. 
Alguns nanofios são assimétricos; aparentemente o cruzamento de outros nanofios durante o seu 
crescimento, proporciona um efeito tipo sombra, interrompendo o crescimento da base lateral, 
como indicado nas Fig. 4.4a e b. Na Fig. 4.4c também é possível notar a formação de um filme, 
com a formação de pequenas ilhas no substrato oxidado, provavelmente devido à alta 
temperatura de crescimento, utilizada também para o crescimento de filmes finos no sistema 
CBE.  
 
Figura 4.4 – Nanofios de GaP crescidos a 510°C (amostra A3). (a) imagem SEM de nanoestruturas crescidas livre de 
catalisador presente na amostra. (b) e (c) Imagens SEM de nanofios assimétricos com a formação incompleta da 





Apresentamos na tabela 4.1 a taxa de crescimento axial dos nanofios correspondentes às 
populações dominantes em cada amostra. Com o aumento da temperatura, na faixa considerada 
neste estudo, esperaríamos um aumento na taxa de crescimento axial. Isso porque haveria mais 
material disponível para o crescimento, devido a maior eficiência da pirólise do precursor do 
grupo III (TEG), que nesta faixa de temperatura ainda não se encontra completamente 
craqueado.
79
 Porém, observamos o decréscimo com incremento da temperatura, provavelmente 
devido à competição de material entre o crescimento VLS e VS. Podemos notar que a superfície 
entre os nanofios apresenta-se recoberta por um filme. Com o acréscimo no consumo de 
material no crescimento vapor-sólido, menos material estará disponível para que a nanopartícula 
atinja uma condição de supersaturação.  
Amostra Taxa de crescimento axial  (nm/s) 
A1 (450ºC) – população I 1.22 ± 0.03 
A2 (480ºC) – população I 0.91 ± 0.03 
A3 (510ºC) – nanofios assimétricos 0.72 ± 0.05 
Tabela 4. 1 – Taxa de crescimento axial das populações dominantes em cada amostra. 
4.1.2 Efeito do tamanho da Nanopartícula 
 Além do efeito da temperatura também investigamos o efeito do tamanho da 
nanopartícula para a formação dos nanofios assimétricos. Usamos também nanopartículas de Au 
com diâmetro de 20 nm e o mesmo procedimento para a amostra A3 (temperatura de 510ºC). 
Observamos na Fig. 4a que ainda obtemos os nanofios assimétricos, com a presença de outras 
populações com diferentes morfologias. No entanto, os nanofios assimétricos constituem uma 
fração menor da amostra, cerca de 52%, Fig. 4.4b. 
 
Figura 4.5 – (a) Imagem SEM de nanofios de GaP crescidos usando nanopartículas de ouro de 20nm na temperatura 





4.2  Resultados de Interesse 
Dois elementos chamaram a nossa atenção nos resultados dos nossos crescimentos por 
diferentes razões, como discutiremos em seguida. 
Primeiro, como discutimos no capítulo 3, nanofios crescem na direção cristalina que 
minimiza a energia livre do sistema. Em nanofios, a energia livre total é fortemente afetada 
pelas energias superficiais, o que justifica o aparecimento da fase WZ no caso de compostos III-
V
46
. A interface entre o nanofio e a nanopartícula catalisadora também possui um papel 
importante na determinação da direção de crescimento. Nanofios semicondutores, em geral, 
crescem na direção polar [111]B na fase ZB
80,81
 ou na direção equivalente [0001] na fase 
WZ
82,83
. No entanto, nanofios III-V podem assumir outras direções, mediante alterações nas 
condições de crescimento, por exemplo. O controle da direção de crescimento dos nanofios é 
um tópico que possui forte interesse prático. Um exemplo disso é o fato de que na direção 
cristalográfica [100] da blenda de zinco o empilhamento atômico não permite a formação de 
defeitos como falhas de empilhamento e twins perpendiculares à direção de crescimento
1
, os 
quais são detrimentais para as propriedades ópticas. Desta forma, o crescimento na direção 
[100] permitiria a obtenção de estruturas intrinsecamente livre de defeitos. 
Dentro desta linha de trabalho, o crescimento de nanofios [100] livre de defeitos já foi 
demonstrado, por exemplo, para nanofios de InP
84,85
 No entanto, nanofios de GaP crescidos na 
direção [100] ainda não foram reportados na literatura
86
. Mesmo com o interesse no controle da 
direção de crescimento, a completa compreensão do impacto dos parâmetros de crescimento na 
determinação da direção de crescimento ainda é um desafio, mostrando que muito ainda há para 
ser feito para que se possa explorar as vantagens decorrentes da sua determinação.  
Em todas as amostras crescidas foram observadas, em diferentes proporções, a presença 
de nanofios praticamente perpendiculares ao substrato. Como o substrato utilizado foi o GaAs 
(100), a direção perpendicular a sua superfície é a direção cristalográfica [100] no sistema 
cúbico, logo poderíamos esperar que estes  nanofios perpendiculares fossem os nanofios [100], 
o que só poderia ser confirmada por uma análise via TEM. No entanto, devido a morfologia 
similar e grande dispersão de populações, foi praticamente impossível encontrar estes nanofios 
na tela de carbono no TEM em uma quantidade razoável para a realização de uma estatística dos 







Figura 4.6 – Imagens TEM de nanofios de GaP da amostra A2. a) Imagem de TEM de baixa magnificação de um 
nanofio crescido na direção [0001] da amostra crescida na temperatura de 480 °C. Em (b) padrão de difração SAED 
indexado segundo a estrutura Wurtzita, visto ao longo do eixo de zona [11-20] do mesmo nanofio mostrado em (a). 
Em (c) imagem HRTEM do mesmo nanofio, destacado com setas vermelhas os defeitos cristalográficos presentes 
nesta estrutura. (d) imagem HRTEM do mesmo nanofio destacando o empilhamento característico da wurtzita ao 
longo da direção [0001], além da presença de imperfeições e defeitos cristalográficos, como a inserção de um 
segmento blenda de zinco, com seu empilhamento característico, e a presença de stacking faults na estrutura. (e) 
imagem HRTEM da ponta deste mesmo nanofio é possível ver a formação de um pescoço com estrutura cristalina 
diferente – possivelmente ZB - da presente no corpo do nanofio. 
 
No entanto, na amostra A2 encontramos nanofios WZ, com direção de crescimento 
usual [0001], como pode ser visto pelo padrão de difração SAED visto ao longo do eixo de zona 





aspecto que nos chamou a atenção foi a presença de defeitos cristalográficos, como indicado 
pelas setas em vermelho na Fig. 4.6c. Na Fig. 4.6d podemos ver detalhes dos defeitos presentes 
nestes nanofios, com empilhamento característico da WZ na direção [0001] descrito pela 
sequência ...ABABA..., e a introdução de imperfeições resultantes da introdução de segmentos 
ZB, empilhamento ...ABCABC..., da ZB na direção [111]B (equivalente [0001]). Também é 
possível ver a formação de defeitos tipo falhas de empilhamento, confirmando a formação de 
defeitos sugerida pelas irregularidades vistas nas imagens de SEM. Além disso, podemos ver a 
NP catalisadora na ponta do nanofio, Fig. 4.6d. É possível ver a formação de um pescoço logo a 
baixo da NP, que possui estrutura cristalina – possivelmente ZB - diferente do corpo do nanofio, 
resultado já observado na literatura e está ligado com a formação das últimas camadas durante o 
esfriamento somente sob fluxo de fosfina, diminuindo a supersaturação do sistema e levando a 
formação de outra fase. No entanto, não podemos confirmar de qual população estes nanofios 
são oriundos, uma vez que os mesmos possuem morfologia similar, e os passamos do substrato 
de crescimento para as telas de carbono por abrasão física, de modo que não sabemos qual era a 
sua orientação original com o substrato. 
 
Figura 4.7 - Imagem TEM de um dos nanofios perpendiculares ao plano do substrato presente na amostra A3. Em (b) 
imagem HRTEM de uma região deste mesmo nanofio. Em (c) Transformada de Fourier indexada da imagem 








Porém, na amostra A3 os nanofios perpendiculares apresentaram morfologia bastante 
distinta, sendo possível sua diferenciação no TEM. Contudo, como mostrado na Fig. 4.1d, a sua 
ocorrência é baixa, o que também dificulta a sua análise. Na Fig. 4.7 vemos o único destes 
nanofios que encontramos na tela de carbono. É possível ver que realmente se trata de nanofios 
ZB com direção de crescimento [100], de acordo com a FFT (Transformada de Fourier) da 
imagem de HRTEM mostrada na Fig. 4.7b. 
Devido à dificuldade de localização e identificação destes nanofios na tela de carbono 
no TEM decidimos focar nossa atenção na população dominante presente nas amostras 
crescidas a 510°C. Esta é composta de “nanofios” com uma morfologia assimétrica, obtida 
mesmo com as condições de crescimento permanecendo constantes durante a síntese e com 
nanopartículas ambos os tamanhos utilizados. Até onde temos conhecimento, esta morfologia é 
única para nanofios de GaP, não sendo reportado nada parecido na literatura para este material 
até o momento.  
 
4.3 Nanofios Assimétricos de GaP 
Nesta seção apresentamos os resultados da caracterização estrutural dos nanofios 
assimétricos. A morfologia apresentada pode ser inesperada para aplicações em dispositivos 
ópticos, por isso também mostramos os resultados da caracterização óptica das nossas amostras. 
Na grande maioria dos casos o crescimento ordinário de nanofios semicondutores via 
NP’s promove a formação de estruturas simétricas, com o crescimento axial ditado pelo 
mecanismo VLS e a formação radial pelo crescimento VS. A diferença nas taxas de crescimento 
nos dois processos determina a forma geral dos nanofios. Por outro lado, a taxa de crescimento 
do mecanismo VS depende da energia superficial das facetas laterais, e para os compostos 
semicondutores III-V, há facetas que são polares, podendo levar a diferentes taxas de 
crescimento VS, alterando a seção reta do nanofio.
87 
Para entender o mecanismo de formação dos nanofios assimétricos presentes na amostra 
A3 efetuamos uma extensa caracterização estrutural via TEM, trabalhando no modo imagem 
com imagens HRTEM e no modo difração com a técnica SAED. Assim obtivemos acesso à 
estrutura cristalina, defeitos cristalográficos, direção de crescimento e facetas expostas das 







4.3.1 Propriedades Estruturais  
Devido a sua alta densidade, escolhemos analisar as propriedades estruturais dos 
nanofios assimétricos crescidos usando NP’s de 5 nm, para facilitar a sua localização nas telas 
de carbono no TEM. O efeito da temperatura na obtenção de nanofios de GaP WZ livres de ou 
com baixíssima densidade de defeitos já foi discutido. No entanto, devido às diferenças na 
dinâmica de crescimento entre as técnicas mais comuns utilizadas na síntese de nanofios 
semicondutores, como MBE, CBE e MOVPE, não é possível comparar diretamente os 
parâmetros experimentais utilizados para o crescimento com a literatura da área. Porém, 
podemos buscar tendências com relação ao comportamento da formação destes materiais. 
Hussanu et al. também cresceram nanofios de GaP via CBE, porém com a diferença principal 
no uso de um organometálico, TBP (tri-isobutil fosfina), como precursor do grupo III
88
. Os 
autores reportam uma faixa de temperatura (560-590°C) na qual, dentro de um intervalo de 
valores para razão V/III, nanofios de GaP WZ livres de defeitos podem ser obtidos. Para 
temperaturas mais altas eles observam a formação de defeitos estendidos.  
Na Fig. 4.8 é possível ver os resultados para os nanofios assimétricos crescidos a 510°C, 
amostra A3. Na Fig. 4.8a temos uma imagem HRTEM mostrando a NP de 5 nm na ponta do 
nanofio destacado na imagem de menor magnificação. Observamos que não há uma mudança 
drástica no seu volume ou na sua posição que pudesse estar associada à formação da fase WZ, 
como observado por Hussanu et al.
88
 Por outro lado, a forma da NP sugere que a estrutura foi de 
fato obtida via VLS, e não auto catalisada, por exemplo. Além disso, notamos que não há 
formação de um pescoço com estrutura cristalina diferente da presente no corpo do nanofio, 
como é usualmente observado em nanofios tipo III-V
20
 e também como foi observado na 
amostra A2 (Fig. 4.6e). Os nanofios assimétricos possuem estrutura cristalina WZ com direção 
de crescimento usual para nanofios do tipo III-V, [0001]
89
, como indicado no padrão de difração 






Figura 4.8 – Imagens TEM de nanofios assimétricos de GaP crescidos usando nanopartículas de 5 nm (a) Imagem 
HRTEM da ponta do nanofio destacado na imagem de menor magnificação; é possível ver a ausência de formação de 
um pescoço com estrutura cristalina diferente do corpo do nanofio. Em (b) padrão SAED do mesmo nanofio, 
indexado apresentando a estrutura WZ, visto ao longo do eixo de zona [10-10]. Em (c) HRTEM do mesmo nanofio, 
evidenciando o crescimento VS com variação de espessura de um lado do nanofio, enquanto o lado oposto não 
evidencia este comportamento. (d) e (e) HRTEM e imagem TEM de baixa magnificação de outro nanofio assimétrico 






Embora, nas imagens SEM, a região na qual o diâmetro do nanofio decresce até a sua 
ponta pareça ser uma faceta cristalográfica bem definida, podemos ver na Fig. 4.8c que o 
crescimento VS deste nanofio é praticamente suprimido em uma lateral, enquanto o lado oposto 
apresenta variações de espessura, com as laterais do nanofio possivelmente compostas de um 
conjunto de degraus e pequenas facetas de menor área.  
O crescimento assimétrico de nanoestruturas semicondutoras catalisadas por partículas 
metálicas é extensivamente reportado na literatura, principalmente, para ZnO
89,90
 e, mais 
recentemente, para o InSb.
91,92   
De um ponto de vista mais geral, morfologias assimétricas são 
associadas com dois processos distintos na dinâmica de crescimento. Num deles, a formação de 
um defeito característico leva a modificação da dinâmica de crescimento na região próxima a 
nanopartícula. Por exemplo, De la Mata et al., propõem que a formação de um defeito tipo twin 
nos estágios iniciais de crescimento de nanosails de InSb, com estrutura cristalina ZB, seria o 
responsável pela assimetria da sua estrutura
91
. O twin induziria a NP a molhar, além das facetas 
mais estáveis {111}, as facetas {110}, levando a formação de novas camadas nestas duas 
direções simultaneamente, até um limite em que a tensão superficial na NP a levaria de volta a 
sua posição mais estável, sobre os planos {111}. Após este processo, diferentes facetas estariam 
expostas, como por exemplo, {130}, levando a taxas de crescimento distintas e 
consequentemente ocasionando uma estrutura assimétrica
 
Outro evento que poderia levar à assimetria seria a exposição de facetas polares, comum 
na síntese de nanoestruturas de ZnO
89
. A mudança nas taxas de crescimento também pode ser 
devida à incorporação de impurezas, levando a alteração na energia superficial das facetas. Sohn 
et al., introduzindo uma fonte de Ga no crescimento de nanofios de ZnO, demonstraram o 
controle do crescimento de estruturas com seção reta desde uma forma hexagonal, expondo 
facetas {10-10}, para uma quadrada com exposição de duas facetas da família {10-10} junto a 
duas facetas equivalentes {0001}. Os autores atribuíram este resultado à substituição de Zn por 
Ga, diminuindo a energia superficial das facetas antes energeticamente não favoráveis. 
No entanto, não observamos defeitos característicos no ponto onde há transição de 
morfologia, como mostrado nas figuras Fig. 4.8d-e. Além disso, não houve a introdução de 
dopantes durante o nosso crescimento, o que também afastaria esta hipótese. Os nanofios 
assimétricos WZ possuem boa qualidade cristalina e uma densidade de defeitos muito menor 
que nos nanofios WZ que foram analisados da amostra A2. Porém, algumas falhas de 






Figura 4.9 – Iamgens HRTEM de diferentes regiões de nanofios assimétricos. Destacamos com setas vermelhas 
defeitos cristalográficos tipo falhas de empilhamento. 
 
 Para investigar as variações de espessura (“ranhuras”) e facetas laterais formadas por 
estes nanofios nós preparamos seções retas via dual beam, como descrito no capítulo 3. Na Fig. 
9 podemos ver a imagem TEM de uma destas amostras. Os nanofios assimétricos são WZ, 
como demonstrado pelo padrão SAED visto ao longo do eixo de zona [0001], na mesma Fig. 
4.10. Podemos observar que a estrutura possui uma forma hexagonal, porém não simétrica. 
Também é possível notar uma diferença de contraste nas bordas das facetas superiores da Fig. 
4.10, possivelmente associado a diferenças de espessura associadas a desvios de orientação na 
preparação da seção reta do nanofio.   
 Como mostrado nas imagens SEM, as laterais dos nanofios assimétricos não formam 
uma superfície suave, sendo composta por “ranhuras”. De fato, podemos observar que as 
laterais não constituem superfícies planas, Fig. 4.10. Observando o padrão de difração SAED 
tomado da seção reta, podemos notar que as direções nas quais se encontram as laterais da 
estrutura correspondem as direções cristalográficas da família de planos apolares {11-20}, como 
indicado por um hexágono e setas em azul na Fig. 4.10. Estes planos são apolares, e  não 
deveríamos esperar uma assimetria nas taxas de crescimento de cada plano. Também é possível 
notar que as laterais 1 e 2, e as laterais 3 e 4, parecem formar parte dos hexágonos esperados a 
partir dos dados SAED, como destacado na Fig. 4.10. Isso nos levou e interpretar a seção reta de 
outra forma. Os mecanismos de formação reportados até o momento para diferentes 
nanoestruturas assimétricas não são capazes de explicar os nossos dados. Desta forma, na 
sequência apresentamos a nossa proposta simplificada para o cenário de crescimento dos 







Figura 4.10 – Imagem TEM da seção reta de um nanofio assimétrico de GaP. O inset superior mostra o padrão de 
difração SAED desta estrutura WZ, vista ao longo do eixo de zona [0001]. Destacado em azul as direções que 
compõem a família de facetas {11-20} de acordo com o padrão SAED.  Os números indicam as laterais similares, 
como discutido no texto. 
 
4.3.2 Cenário de Crescimento  
Como discutido anteriormente, não observamos nenhum dos eventos descritos na 
literatura capazes de explicar as assimetrias presentes nos nossos nanofios.  Não observamos um 
defeito característico na região onde ocorreia a mudança de morfologia, e através da seção reta 
do nanofio, observamos que as suas laterais corresponderiam às direções formadas pelos planos 
apolares {11-20}, os quais deveriam possuir taxas de crescimento similares.  
Desta forma, buscamos propor um cenário de crescimento para os nanofios 
assimétricos, porém antes gostaríamos de destacar algumas observações. O crescimento desta 















crescimento de nanofios. Nesta temperatura já estamos em uma faixa onde o crescimento de 
filmes finos é possível em nosso sistema. De fato, morfologias tipo ilhas entre os nanofios são 
esperadas para filmes finos de GaP depositados sobre substrato de GaAs oxidado, como é o 
nosso caso. Além disso, não há a introdução de dopantes durante o crescimento, que poderiam 
alterar a composição química das facetas laterais, e consequentemente, as energias de superfície. 
Assim, diferenças na taxa de crescimento VS dos planos {11-20} são muito provavelmente 
devido a variações no transporte superficial de massa.  
Na Fig. 4.11a apresentamos a nossa interpretação para o cenário de crescimento dos 
nanofios assimétricos. Eles resultam do crescimento de nanofios, com morfologia simétrica, 
típica do VLS, e nanoestruturas que crescem livre de catalisador via mecanismo VS, ambos com 
seção reta hexagonal, como indicado na Fig. 4.11b, por linhas vermelhas e azuis. Como 
apresentamos na Fig. 4.4, encontramos na amostra algumas estruturas crescidas possivelmente 
livre de catalisador, além de observar nanofios assimétricos relativamente incompletos devido 
ao efeito “sombra” causado por outro nanofio. O crescimento de estruturas livre de catalisador 
em nossas amostras pode estar relacionada também com a formação de ilhas devido ao 
crescimento de filmes no modo Volmer-Weber (3D), como mostrado para nanofios de InAs.
93,94 
 
Porém, vale ressaltar que o mecanismo de crescimento de nanofios livre de catalisador ainda 
não é completamente compreendido.
95 
Desta forma, propomos que no início do crescimento as estruturas crescem 
separadamente, em regiões vizinhas, como ilustrado na Fig. 4.11a. Com o crescimento lateral no 
modo VS observado, estas estruturas se fundem a temperatura de crescimento. Neste momento 
inicia-se transporte de massa entre elas; a maximização deste processo leva a formação de 
facetas intermediárias de menor energia, como indicado em verde na Fig. 4.11b. Assim, os 
nanofios assimétricos seriam formados devido ao crescimento VLS + VS conjunto de duas 














Figura 4.11 – (a) esquema representando o cenário de crescimento dos nanofios assimétricos de GaP, mostrando a 
junção entre o nanofio e a estrutura livre de catalisador durante o crescimento; (e) imagem da seção reta com facetas 
dominantes mostradas por linhas contínuas; o pontilhado indica o volume de material que foi fundido/transferido pela 








4.3.4 Propriedades Ópticas 
Efetuamos medidas de PL a baixa temperatura de todas as amostras estudadas. As 
amostras A1 e A2 não apresentaram sinal como pode ser visto na Fig. 4.12, onde se vê somente 
o sinal referente ao substrato de GaAs. Este resultado provavelmente é devido a grande 
densidade de defeitos e/ou a presença de estruturas ZB, os quais podem gerar centros de 
recombinação não radiativa.  
 
Figura 4.12 – Espectro de fotoluminescência medido a 10K dos nanofios de GaP crescidos a 450 e 480ºC usando 
nanopartículas de Au 5 nm. 
 
A amostra A3, contendo majoritariamente nanofios assimétricos apresentou o pico 
característico da recombinação excitônica do GaP WZ em 2.09 eV
26
, como mostrado na Fig. 
4.13, mesmo com a estrutura não estando passivada. De fato, Berg. et al. reportaram a ausência 
de emissão de fotoluminescência em nanofios de GaP WZ, crescidos usando corrosão química 
com HCl para evitar o crescimento lateral.
96 
Também é possível ver que a emissão para a 
amostra crescida com nanopartículas de 5 nm é muito mais intensa que os nanofios crescidos 
com 20 nm, provavelmente devido a menor densidade dos nanofios assimétricos WZ neste 
último caso. Associamos o pico largo na faixa de 1.7-1.9 eV a interfaces tipo II causadas pelos 
segmentos ZB-WZ
97
, associados às poucas falhas de empilhamento observadas nas imagens de 
HRTEM. O pico em 2.04 eV indica a presença de carbono como principal impureza
98
, 
provavelmente devido a pirólise incompleta do TEG. Contudo, a despeito da boa qualidade 






Figura 4.13 – Espectro de fotoluminescência medido a 10K dos nanofios assimétricos de GaP (510ºC) crescidos 





















Capítulo 5  
Conclusões e Perspectivas  
 
4.1 Conclusões  
 Nos últimos vinte anos, nanofios semicondutores têm demonstrado potencial para o 
desenvolvimento de dispositivos mais eficientes e com novas funcionalidades. Em particular, 
nanofios de GaP, na fase WZ, têm se mostrado promissores como materiais eficientes para 
emissão de luz no verde do espectro visível. Contudo, o controle e compreensão da dinâmica de 
crescimento, em especial da determinação da estrutura cristalina, ainda é um tópico de interesse 
da comunidade científica que trabalha com nanofios semicondutores.  
Neste trabalho, nos propusemos estudar a dinâmica de crescimento de nanofios de GaP 
segundo o mecanismo VLS via epitaxia por feixe químico. Para tal, investigamos o efeito da 
temperatura no crescimento dos mesmos, encontrando uma alta taxa de nanofios crescidos para 
cada temperatura, mostrando que para o GaP não há uma barreira de formação dos nanofios, 
dentro da faixa de temperatura estudada. A temperaturas mais baixas encontramos nanofios com 
morfologia típica e a presença de populações com diferentes direções de crescimento.  
A temperatura mais elevada (510°C) observamos a formação de uma estrutura 
assimétrica para nanofios de GaP, ainda não observada na literatura. Além disso mostramos que 
estas estruturas apresentam-se na fase cristalina WZ, com baixíssima densidade de defeitos 
quando comparadas às populações dominantes presentes nas outras amostras. A temperatura é 
um parâmetro importante na formação destas estruturas, uma vez que foram obtidas usando 
nanopartículas de diferentes tamanhos. Mostramos também que os mecanismos descritos na 
literatura até o momento, para a síntese de nanoestruturas semicondutoras assimétricas 
promovida por nanopartículas metálicas, não explicam a forma observada em nossas amostras. 
Deste modo, baseados nos dados da seça reta destes nanofios, propusemos um cenário 
qualitativo para o crescimento dos nanofios assimétricos, no qual a estrutura é formada pela 
combinação do crescimento de um nanofio simétrico via VLS e uma estrutura livre de 
catalisador. Por fim, mostramos que estas nanoestruturas apresentando o pico característico do 
GaP WZ, no verde, mesmo com a estrutura não estando passivada, e com um sinal mais intenso 







 Nesta dissertação procuramos estudar o crescimento de nanofios de GaP, e, em especial, 
de nanofios assimétricos, uma nova formologia e com boa qualidade cristalina na fase WZ. No 
entanto, algumas questões acerca da sua formação permanecem em aberto. Seria natural, a partir 
de agora estudar a formação da estrutura em diferentes tempos de crescimento, a fim de 
verificar a formação e o papel da estrutura livre de catalisador ou o efeito de outros parâmetros 
de crescimento, como razão III/V, na formação da estrutura assimétrica. 
Além disso, o emprego de outras técnicas de caracterização nos forneceria informações 
valiosas, como o uso de catodoluminescência com resolução espacial nanométrica, nos 
permitindo estudar a luminescência destas estruturas de forma local. Assim como medidas de 
EDS (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy) na nanopartícula catalisadora nos permitiriam 
inferir sobre sua supersaturação durante o crescimento dos nanofios assimétricos. Tentamos 
efetuar estas últimas medidas durante o mestrado, porém danificamos a amostra com o feixe de 
elétrons e modificando o tempo de aquisição de dados não conseguíamos uma estatística 
suficiente para identificar os elementos. No entanto, o uso de microscópios mais equipados com 
detectores de EDS de grande eficiência deve permitir a coleção de espectros com boa estatística 
antes que a mostra seja danificada. Um equipamento desse tipo, FEI Titan Themis, será 
instalado em breve no LNNano/CNPEM. 
Independente disso, contudo, este trabalho abre novas perspectivas de aplicação destas 
estruturas em dispositivos tipo células solares, por exemplo, pela melhor capacidade de 
absorção óptica. Para este fim, no entanto, os próximos passos consistem na otimização da 
cobertura do substrato pelos nanofios e na fabricação de junções p-n adequadas para a aplicação 
em energia pretendida. Como discutido anteriormente, a introdução de dopantes pode modificar 
as energias superficiais e alterar a morfologia do crescimento. Estes efeitos devem ser estudados 
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